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論文内容要旨
近年、ナノ材料が精力的に研究されている。ナノ粒子は、粒子のナノ化=大きさが非常に小さく
なる、ことに伴う表面積の増加と量子効果に起因し、物理特性(光学的・電気的・磁気的性質等)が
従来の材料とは全く異なることや、その特性が向上することが報告されている。これらの特異な性
質および特性向上から、ナノ粒子は次世代の材料として注目されている。また、「ナノ化による特
性向上」は、即ち省資源、化が可能であることを示しており、最小資源で最大効率を示すことができ
る、究極的な材料の使用方法であるといえる。
例えば金、銀、銅は優れた導電性(Au ;2.4x lO-6ncm, Ag ;1.59xlO-6ncm Cu; 1.67 x lO-6ncm)を有して
いることからエレクトロニクス分野でベースト材料として古くから応用が期待されてきたが、融点
が 10000C以上と高温であるため応用が制限されてきた。しかしながら、金属粒子はナノ化によって
低温焼結特性を示すことから、ナノインク、ナノペースト材料として利用され、更にその優れた低
温焼結特性から、従来では困難で、あった耐熱性を有さない有機高分子基材への回路形成材料として
応用されつつある。また粒子のナノ化によって、配線幅を最小化することが可能となり、省資源化
も同時に達成可能である。金属ナノ粒子のエレクトロニクス材料としては、電気的な性質、熱的な
性質、さらに安定性から金ナノ粒子や銀ナノ粒子が先行して精力的に研究されてきたが、コストお
よびイオンマイグレーションの問題から、銅粒子の実用化が急務と言える。しかしながら、銅ナノ
粒子はその表面エネルギーの高さ故に空気中において即座に酸化されること、またその合成法は環
境負荷が高く、コストが高いことが実用化への障壁となっている。
金属銅ナノ粒子表面は空気中では即座に表面が酸化され、酸化銅で被覆されている。即ち、銅ナ
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ノ粒子の表面は酸化銅で被覆されており、酸化銅としての表面特性しか発現できない。この様な現
象に対して現在まで表面への有機/無機物質による表面保護膜形成が試みられている。しかしなが
ら、上述したように、金属ナノ粒子低温特性はナノ化による表面積増大および表面の活性化による
ものであるため、不活性物質による表面保護により失われてしまう。電気伝導性の金属としての表
面特性が発現出来なくなるという意味では、表面酸化被膜も有機/無機材料による表面保護膜形成
も同義であると言える。即ち、本質的に高い耐酸化性を有する金や銀等の貴金属ナノ粒子以外が実
用化されない最大の障害は、その表面に形成する酸化被膜であると言える。金属としての表面特性
を有効利用するためには表面酸化物を除去する必要があり、その最も容易な手段は酸によるエッチ
ングであるが、金属ナノ粒子の場合は酸化被膜だけでは無く金属コア部も容易に溶解し、ナノ粒子
が消失する。希薄な酸若しくは水素還元により表面酸化被膜を除去する手法も考えられるが、回収
時に再酸化し元の状態に戻る。即ち、金属ナノ粒子の特異な物性を利用するためには、表面酸化被
膜のみを好きな時に好きな場所で自在に除去し、且つ再酸化反応に対して安定性を付与する事を同
時に達成可能な手法が必要不可欠であると考えられる。
一方、我々ははんだベーストと呼ばれる工業材料中において、はんだ、合金(Sn-Ag-Cu 合金)表面の
酸化被膜(Sn02) と臭素化合物(臭素活性剤)の化学反応が進行し、合金粒子の表面酸化被膜が著しく
低減する機構について報告してきた。回収した粒子表面は一層の臭化スズに被覆されており耐酸化
性に優れること、その結果としてハロゲンフリー化(環境負荷低減技術開発)が可能である事、を報
告している。この事は、臭素化合物による金属酸化物溶解除去反応が、金属銅に対して動作するよ
うに反応機構を解析し、反応を設計できれば、銅ナノ粒子表面の酸化銅被膜の任意の時・場所での
除去と耐酸化性付与を可能にすると考えられる。銅ナノ粒子表面の酸化物被膜を任意の時・場所で
除去し、耐酸化性を付与する新規ナノ表面制御技術が確立されれば、不活性物質による表面保護で
は発現させることができなかった銅ナノ粒子の金属表面特性などを利用することが可能となる。し
かしながら、本酸化物除去反応は反応過程等詳細については一切不明であり、本技術を用いて金属
銅ナノ粒子の表面制御を行うためには、反応機構の解析および反応再設計が必須となる。
また銅ナノ粒子については低温焼結性を良く示す 50nm 程度の粒子が必要であり、実用化を目指
していることから環境負荷およびコストの高い合成法ではなく、環境負荷が低く、安全安価な手法
であることが求められる。従って、本研究では、銅ナノ粒子の実用化を達成するために、その実用
化の障壁である、銅ナノ粒子の環境負荷の高い合成法および合成後の酸化物形成、というこつの障
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壁を取り除くことを試みるために、以下の図 l に示したように 4 つの研究課題に取り組んだ。
研究課題① ハロゲン活性剤によるミクロンサイ ズ銅粒子表面制御法の開発
研究課題② ハロゲン活性剤による銅表面酸化物の酸化物除去反応解析
研究課題③ 水溶液中における銅錯体制御による新規金属ナノ粒子合成法開発
研究課題④ Cu ナノ粒子のハロゲン活性剤を用いた新規ナノ表面制御法の開発
( Surface Modification of Cu Metal Particles ( IA Novel Synthesis Method of Cu NPs 
by the Chemical Reaction between the Surface by Controlling Metal Complexes 
Oxide Layer and a Halogen Surfactant in Aqueous Solution 
Oxide 
Micron sized Cu 
R-Br 
、h
r 
( Elucidation oftheReaction Mechanism during 
the Removal of Copper Oxide by Halogen 
Surfactant at the Surface ofCopper Plate 
CuO 
子p)池山j
→ F品以込{ → fよみ議事i
(a) Asprepared (b) First step ( c) Second step 
~l砂金側ゆω・tt~
一 議ry向
。。、 · cr 砂 CI・
↓ R鮒i伽
complexω complex 
complexωcomplex 
∞mplex胡COIT刷ex
c∞om削1
• Redω伽似uω附1路胤ct伽ofC ωm州pμle叙x 
。受。。
U()-O 
Cu nanoparticles 
( Developmeot of a N ovel Surface Modificatioo 00 Metal NPs 
aどr一一一 R-Br 
~-o r 
.e e 
・.
@ 
信審
Figure 1. The schematic drawing to develop a novel surface modification on metal Cu NPs. 
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研究課題①及び②
酸化物除去に関しては、はんだ分野での酸化膜除去法に着目し、全く異なる物質である Cu ナノ
粒子へ応用・展開するために、ミクロンサイズの銅粒子および銅電極を用いて、ナノサイズの表面
銅酸化物との反応性検討および酸化物除去反応機構の解析を行った(図 1 左)。その結果、本反応は
溶媒および活性剤を最適に組み合わせ、温度制御することで十分に銅表面酸化物を除去可能である
ことが明らかとなり、また表面処理によって酸化物除去とともに耐酸化性も向上することが明らか
となった。本反応では、アルコールで、ある溶媒が銅表面への吸着することでアルコキシド化し、ハ
ロゲ、ンアルキルで、ある活性剤と求核置換反応によってエステル合成時に放出される Br が表面酸化
物と置換反応することで、臭化物へ変化すると考えられる。臭化物へ変化後、臭化物は溶媒中へ溶
解し、最終的に酸化物が除去される。また、表面に一部残存する臭化物がエネルギー安定性から耐
酸化性を向上させることを確認した。さらに、アルコールのアルコキシド化は、銅表面に酸素の多
い状態、つまり酸化物の状態でより吸着量が増加することが示唆されており、反応条件制御によっ
て優先的に銅酸化物のみを除去可能であると考えられる。
研究課題③
これまでの環境負荷の高い合成に対して、本研究では環境に調和した条件「室温、水溶液、大気
圧下、界面活性剤なしJ 下において、錯化剤投入による銅錯体の均質化による銅の還元電位安定化
および還元剤の酸化還元電位制御によって還元反応駆動力を制御すること(図 l 右)で、粒径 50nm
程度の金属 Cu ナノ粒子の高収率合成に成功した。
研究課題④
本表面制御法を、環境負荷の低い条件で合成した Cu ナノ粒子に応用・展開(図 1 下)した結果、
表面酸化物の除去および安定化に成功し、酸化物除去に起因して優れた焼結特性を示し、また酸化
物除去前と比較して低い体積抵抗率を示すことを明らかとした。
以上の結果から、本研究において、銅ナノ粒子の実用化障壁で、あった、ナノ粒子の環境負荷の高
い合成法および合成後の酸化物形成、その二つの障壁を取り除き、銅ナノ粒子の低温焼結特性を発
現させることに成功した。
-162-
論文審査結果の要旨
金属ナノ材料は、省資源でありながら最高で特異的な性能を発現することから、次世代の重要な素材の一
つで、あるが、遷移金属ナノ材料が実用化された例は極めて少なし九これは、金属ナノ粒子自体の表面エネル
ギーが極めて高いため、表面酸化物で被覆され、酸化物としての表面物性しか発現しえないことに起因する。
この様な問題に対し有機物若しくは無機物で被覆する研究開発も行われているが、表面特性を発現出来ない
とし、う点では表面酸化欄莫と差は無い。この様な観点から、論文提出者(横山俊氏)は、銅をモデル物質とし、
金属ナノ材料実用化の最大の障害である環境負荷の高い合成法および合成後の酸化物形成、とし、う二つの障
壁を取り除くことを目的に、①ノ、ロゲン活4性剤によるミクロンサイズ錆粒子表面制御法の開発、②ノ、ロゲ、ン
活↑生剤による銅表面酸化物の酸化物除去即芯解析、③水撤夜中における銅錯体制卸による新規金属ナノ粒子
合成法開発、針u ナノ粒子のハロゲ、ン活f甥IJを用いた新規ナノ表面制御法の開発、の研究開発を試みた。
金属ナノ材料の表面酸化欄莫を単純に酸で溶解除去しようとすると金属部を含めて完全に糊卒してしまう
ため、酸による表面酸化物除去は不可能である。そこで、推薦者はハロゲ、ン化合物と金属酸化物間の特異な反
応に着目し、材料科学、電気化学、機器分析学、等の様々な観的ミら反応#鱗の角斬を行った。その結果、
金属材料の表面酸化物とノ、ロゲ、ン化合物問で、は求核置換反応が進行し表面酸化物のみが溶伺珠去されること、
1""'-'数層の金属ノ\ロゲ、ン化合物が表面を被覆し耐再酸化特性を向上させること、などを明らかとした。
本国芯は電子材料としてナノ化が求められてしも cu に対して検討したが、電子基叛等への展開を考えるの
であれば、金属の低融制r.(ナノ化により達成可能)が必須である。そこで推薦者は、性質の観点から従来法で
はナノ化が困難で、あったω に対して、瀦夜科学と計事軒斗学を駆使し、原料となる金属錯体の状態を厳密に制
御することで、独立分散したωナノ粒子合成法を確立した。更に、前述の反刷樹善が金属 cu ナノ粒子に対
しても展開可能であることを明瞭に示し、工業材料として応用可能であることを明らかとするなど、糊リ的
且つ精力的に研究を展開し、産業応用可能な実用性の高し嚇i-T開発を行った。開発された手法により、 cu ナ
ノ粒子の表面酸化物の除去および安定化に成功し、酸化物除去に起因して優れたt新吉特性を示し、また酸化
物除去前と比較して低い体積抵抗率を示すことを明らかとした。
以上より、銅ナノ粒子の実用化をモデルとし、遷移金属ナノ材料実用化の二つの極めて高い障壁を取り除
き、実用化への道を切り開し、た。
よって，本論文は博士(学術)の学儲命文として合格と認める。
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